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絹のタンニンIJ工は占くから主に生糸ならびに練糸の
明益を目的として着尺物のよこ糸などに行なわれてきた
が.硝問金鉄.Aクロム般出をIjr用して多匂のT.'1lJをする
ために腕化しやすくなる欠点が指摘されてきた。しかし
タンニン聞きは絹繊維に対して者:しい親和力を有し.強固
に結合して柔軟件をツえるばかりでなく i先たく限ろう
l支を必め.腕化を防止する性質をぷすこ とが認められる。
*nのタンニン IJ日:仁に用いられる 1if<~'子タンニンC hinese
gaIlotanninLl:Melaphis chincnsis 8ell (アブラムシ手1)の
刺1;による刺激でヌルデRhusjavanica L. (ウルJ科)
にできる虫コフ拘gallに含まれるタンニンで，その合対は
一般に乾物rt'50-70%をしめている。1i1古-fタンニンlま
ポリオキンフェニールを基本構造とした加水分解性の
Depside type tanninで.Jゲロタンニン(70%).没食子
酸(7%).ベン夕方'ロイルグルコース(2%)およびトリ
没食 f般 (1-2%)などを含んでいる?
五1白子タンニンの主成分であるガロタンニンi立政偶色
の無品形粉末て¥下記にポすガロイルグルコースの燐造
が推定されている?
「…¥CHO Galoyl 1 ~G.lloyl.-， o CHO-G，I町dl
l| j Ait 
J l q;OH CHO-Gallovl 1 
lllJc叫 H '01 
CHρCOィy ←OH "" 
、011
OH 
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Depside type tannin は紛のI曽最加工剤をはじめ，
同豊作染料によるナイロン染色物の色止め周回苅剤や.塩
基性染料の媒染剤や，捺u:;のりの図/n剤、1見同支索剤，防鈴
剤などに用いられ，総合型タンニン Condensed tann in 
は主として皮のなめし斉1)として用いられている。
そこで本研究においては合理的なタンニンJm工法の僻
立と絹製品の品質改善を目的として，絹の物理的主らび
に化学的構造特性を充分に生かしたるE本的な処恩条件を
検討するとともに，タンニンIJ日二絹糸の性状や.駿性染
料によるタンニン加工絹糸の染色性についてJJ;礎的な研
究を試みた。'd:おタンニン)JIU二絹糸の性質を知るために
実用Iilからの評価は低いが.闘を性染料以外の他の染料に
ついても染色性を比較検討した。
材 料
繊維材料としては日122号×支115号および日122号×支
122号(繭).日122号×支122号.日124号×支124号，欧16号
×支16号. 日本枠蚕，天蚕，印度エリ蚕，印度タッサ-
A.および印j支ムガ一五(生糸).38g付.60g付"94 g付
および124g付羽二重.75g付ンヤンタ ン.124gイ寸綾織物，
60 g f'fフラ ントクレープ，610g付一組縮緬および60g付
向上桁 (布)および羊毛.カシミアモ，ラクダ毛および
ナイロ ン糸などを使用した。
タンニン般としては中国産五倍子 (Plate1)および
表ー1に示す6僚の市版タンニン酸を使用した。
染料としては染色特性の異なる下記の9径の鮫性染料
を附いた。
???
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Plate 1 ， 中国産五倍子
1 Kiton Ponceau 2 R (C.L Ac id Red 26) 
モノアゾ系染料，分子量:480 
CHqh 
被 sIl 
2 Coomassie Navy Blue 2 RN (C.I. Acid Blue 113) 
ジスアゾ系染料，分子量‘ 681
と〉日〈〉N=N3:ア
3 Eriosin Fast Green GL (C.I. Acid Green 25) 
アン トラキノン系染料，分子最:662 
Q Fiトと〉川
6:。?叫
4 Erio Violet 6 BN (C.I. Acid VioJet 15) 
トリ アリルメタン系染料，分子量 :659 
学
fz;ρ定的)
5 Erythrosine B (C.L Acid Red 51) 
キサンテン系染料，分子量 ・880
N:なな
ウCOON.
6 Commassie Blue BIS (C.l. Acid Blue 59) 
アジン系染料， 分子量:670 
3EF出
7 Qinoline Yellow 4 G (C.L Acid Yellow 3) 
キノリ ン系染料， 分子量 :479-582 
(ねcH〈;
8 Lissamine Fast Yellow AES 
(C.I. Ac id Orange 3) 
ニト ロ系染料， 分子量 :452 
州
9 Naphtol Green BN (C.I. Acid Green 1) 
ニトロソ系染料， 分子量 :878 
[ '，O.Sめ]=:1
型軽ー 1 各種市販タンニン駿剤の組成
耐と之空削 日本薬局毒 タンニン酸 タンニン般 タンニン般 予ンニン護 ニ二 ユ ーータンニン A N s 7 ジタン
水 分 6.4 5.3 5.5 7.0 2.5 3.2 
全国形分 93.6 94.7 94.5 93.0 97.5 96.8 
可溶性囲形分 93.2 93.3 92.7 90.4 94.6 90.3 
不溶性図形分 0.4 0.87 1.8 2.6 2.9 6.7 
重金属分 0.0015 0.008 0.008 0.007 0.013 0.016 
灰 分 0.6 2.39 4.1 5.0 3.6 6.1 
pH 3.05 3.7 3.7 3.6 3.7 3.5 
非タン ニン分 5.1 14.7 19.6 22.6 21. 3 25.4 
タンニイ;
88.1 79.1 73.1 67.8 73.3 64.9 
97.5 87.0 80.0 66.0 69.0 61.0 
A 皮粉法による分析値
B:紫外線吸収法による推定純度
( 2 ) 
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実験方法
I 絹糸の精練方法:1況報314)
日 夕ンニン加工紛糸.(pの調製
五倍子タンニンi符液による絹糸布の加工ではまず小片
に粋いた50gの五倍子を 1tの蒸留水に加え.三つ口丸
底フラスコに逆流冷却穏をとりつけて5時間熱抽出 (95
-1∞，'C)を行ない，浮遊物をi童心分離 (3000r.pm)して
除去した五倍子タンニン添液を用い，絹糸布を70土2'C
で3時間浸せき処理(1 : 40)したのち，水洗，脱水し
て乾燥する。
また市販タンニン厳責IJによる絹糸の加工では濃度5%
の7ンニン酸溶液(酢酸でPH3に調製した)を用い，五
倍 fタンニンに準じて綿糸布を授せき処理した。
タンニン酸吸収量はタンニン加工前後の絹糸のm量を
測定し，次式により求めた。
W，-W 
タンニン駿吸収位(mg/g繊維)=-'一一
W 
W:未加工絹糸布の系量g
W，:タンニン加工後の絹糸布の重量g
I ?ンニン酸の定位法5)6) 
Lower】thalf¥:法により，まず試料中の全般化性物質(;タ
ンニン酸，グルコシドおよびその他の酸化性物質)訟を
Ind igo Carmine 溶液を指示来として， 0.1 N過マンガ
ン般カリウム液て1尚定して.その消1'l量(amt)を求め.
一方向震の3%ゼラチンi谷液および食塩飽利硫重量液を試
料に混合して娠と うし，沈でん物をろ過し.Indigo Car-
mine 溶液を指示薬としてタンニン駿以外の酸化怜物質を
O.lN;邑マンガン酸カリウム液てす商定してその消費な (b 
me)を求め，その滴定盈のぷ (a-b，nt)からタンニン般
を定量した。なおO.lN~マンガン駿カリウム液 1mtは
4.157mgのタンニン酸に相当する。
W レプリ カ試料の作製法:既報7】
V 紫外線照射処寝
東洋理化製XenonFade Mete r XF-1型を胤ル勺所
定のパネルに試料をとりつけて20-60時間紫外線照射を
行なった。
VI 強度，f申度の測定31
ショ yバー型抗張力試験機を周い.絹布(5 X 3Otm'， 
たて糸方向10枚)の強度，イ申皮を標準温温度状態(20:!: 
2 .c， RH65土2%)で測定した。
四 タンニン加工絹糸の染色ならびに脱着}j法
染色はTaiyolncubator M-1型(援と う回数 100:!:
2回/分)を用い， 下況に示す条件で行なった。なお試
料は染色開始前10分間染浴に室温で浸せきし， 5分間前
( 3 ) 
後で規定め温度まで昇温した。
~料 1 % (o.w.f) 
※酢 酸・ 2% (o.w.f) 
※※俳措ソーダ:20% (o.w.f) 
染色温度:85:!: 2'C 
染色時間:120分間
液比 1: 40 
※ 四変性染浴における染色の場介に添加
※※・中性染浴における染色の場合に添加
脱7liは染色と同様にIncubatorを用い，下記に示す条
{牛で行なった。
液 比:1 : 40(蒸留水)
脱着温度:85:!: 2'C 
A見，{i時間 120分間
vm 染着最ならびに脱走査の定量
Oigital Spectrophotometer 102!tを用い，使用染料
の極大波長を求め，各j農度における検最線を}ruき.残液
比色法により染色前・後の吸光度を測定し， 1 g繊維当
たりの染着最(mg)を次式により求めた。
0-0， 1 
染泊量(mg/g繊維)=cx一一一 xー
o W 
0:染色前の染液の吸光}免・
D， :染色後の染液の吸光皮
C:染液中の染料の量(mg)
W:ぷ料の重量(g)
また同僚に染色f去の繊維 1g当たりの脱荷量(脱落し
た染料の盆)を次式により求めた。
0， 1 
脱，，'ifIe(mg/g繊維)=cx‘×一
o w 
O.・脱着後の残液の吸Jtl立
実験結果およびその考察
I 絹のタンニン加工方法について
絹繊維は天然繊維特有のきわめて繊細な微細構造と適
度の不規則性を布し.優雅な光沢と色s潤や，柔軟で弥性
にMむ泣かな感触や，すぐれた保温性など数々の特徴を
もつために.従来から和服に大きな?応援ーがli，]けられてき
た。しかし近年紛繊維は婦人服地. ニット 製品などにも
用途が開発されるようになり， 従来からの織組織の変化
を中心と した加工以外に，洗た くならびに 日光竪ろ う度
なと・の消費科学的な実用性能が強〈要求され，またラウ
ジネス，貨偽変，染めむらなどの絹の欠点筑象を積極的
に防止する}JIIIが必要とされている。
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1 -1 繭層部位別繊維に対するタンニン酸の吸収録
について
日本薬局方タンニン雨量を用~'.繭層部位男IJ繊維aに吸収
されるタンニン酸のf.i:についてみると， 型軽-2のごとし
一般に中層部{立繊維 (繭層中では最も太<.結晶化度
の低い部分で，生糸として使用される)に最も多〈吸収
され，外層部位繊維(繭の表面部の繊維で¥比較的結品
性が高<.繰糸の際絡糸として分けられ，絹糸紡績の原
料として使用される)および内脳部位繊維 (繭府中では
最も細<.結晶化度が高い部分で.繰糸の際虫iIiとともに
繰糸浴中に残留し，比須と呼ばれて絹糸紡絞の原料とし
て使用される)では少なくなる傾向が認められる。
このように絹繊維に吸収されるタンニン酸はフィプロ
イン繊維の非結晶領域髭に大きく左右されることが認め
られる。
表-2画面層部位日IJt般維のタンニン般の吸収最
~ 7ンユン般の吸収量 (mg/g畿維)
日122号×支115号
71 (18.9) 
84 (15.7) 
88 (35.4) 
85 (17.2) 
73 (11.4) I 75 (12.8) 
)内は外層からみての繭層繊維の第量比
日本薬局方タンニン酸を使用
処周波皮:1.0% 
処理i~皮: 40土 2'c 
処理時間:60分間
液比 1: 100 
1 -2 ~霊品種別繊維に対するタンニン酸の吸収量に
ついて
まず日本薬局方タンニン殺を用い.8種の家蚕ならび
に聖子益フィプロイン繊維に吸収されるタンニン般の最に
ついてみると.表-3のごとく.40.C処理では家五糸の
タンニン駿吸収量は野蚕糸に比し，著しく多くなる傾向
認められるが， 80.C処理ではむしろ天繭および印度タ y
サー蚕繭などの野蚕糸に特に多くなる傾向が認められる。
また同一条件下で羊毛，カシミア毛，ラクダ毛などのケ
ラチンたん白質繊維およびナイロン(合成ポリアミド繊
維)に吸収されるタンニン般の量についてみると，ラク
ダ毛では40'Cおよび80.C処埋て1 いずれも著しく高い吸
収を示すが，ナイロンてeは低温処埋て二羊もでは{応・高
sIl 
( 4 ) 
品企.
寸a
表-3天然および合成ポリアミド繊維のタンニン
絞め吸収量
繊"""""""ミ維ミー名~ー¥叫義亙 タンニン般の吸収量{mg/g繊維)
40= 2'C I 8O:t 2.C 
紛繊維 (日122号×支122号1 !l~ 
1 (日124号×支124号) 89 
" (欧 16号×支 16号) 77 
1 (作 1量 繭) 6 
1 (天 繭) 13 
1 (印!変エリ蚕 繭) 25 
" (印度タ yサー 蚕絹) 52 
1 (向I1支ムガー蚕画面) 5 
羊毛 (メリノ一種) 2 
カシミア毛 83 
ラクダ毛 110 
ナイロン 5 
日本~局 Jr タンニン酸を使用
処理濃度:1.0 % 
処理温度:40:t 2 "C. 8O:t 2 "c 
処理時間:60分間
液比・ 1: 100 
128 
135 
116 
97 
158 
126 
146 
115 
55 
121 
152 
103 
温処理て二いずれも低い吸収を示す傾向が認められる。
タンニン般は分子中に反応性の OH基をもちたん白質
の-NH..-NH-.一CONHー などの落に水紫結合を
形成するが.フィプロイン繊維，ケラチン繊維およびナ
イロンなどのポリアミド繊維に対するタンニン酸の吸収
量は繊維をm成するアミノ酸組成や.繊維の非結晶領域
量や.非結品領域の微小間隙の大ノl、，繊維の内部微細締
造，ガラス転移点(ナイロン)などに大きく左右される
ものと考えられ，特に塩基性アミノ酸盆が多<.繊維の
結晶化度が低<.非結晶領域の微小間隙が大きくなると，
タンニン酸の吸収量が増大するものと思われる。
1 -3 繊維の極類がタンニン般の吸収量におよぽす
，1Yf~について
日本薬局}jタンニン酸を用い，厚き，組織. ~密度，糸
のよりの強弱などの異なる 9種の絹織物に対するタンニ
ン酸の吸収量についてみると，褒-4のごとし同一組
織の羽二境では厚さ.it-度が増すにつれてタンニン罰金の
吸収量が著しく低下し，また目付 (60g付)の等しい羽
二重，フラットクレープ，富士紛では強燃糸を使用した
フラットクレープや，結晶性の高い絹紡糸を使用した富
士絹などのタンニン般の吸収量が低下する傾向が認めら
れる。一方通常紛精練時に使用されるハイドロサルファ
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表-4 織物の緑類とタンニン般の吸収量との関係
織物的 t'R煩 漂白内1f無 唖収量(mg/g犠雄)
未 i索。 121 
38g f.J ヰl二il
;車 自 120 
60 g f.l 羽二屯
未 諜白 110 
ミ'i- 白 109 
米原白 57 
94 g f~ 羽二m
i察 白
未 漂白 48 
124 g付 ~~二軍
J車 白 47 
t: i~耳 ['1 56 
綬 織
J票 白
y ャンタン
未 ;票白
;摂 白 79 
フラ y トクレープ
AミJ票白 63 
J票 臼 60 
未様白 77 
一越 前h緬
;車 自 73 
未諜白 83 
富士絹
J票 白 81 
日本薬局方タンニン駿を使用
処理濃度:1.0% 
処理温度:80士 2'c 
処理時間:60分間
液比 1 : 100 
イトによる還元漂白の影響についてみると.還元漂白し
た絹織物ではいずれも未漂白のものに比し，わずかにタ
ンニン般の吸収章一が低く なる傾向が認められる。
このように織物のタンニン加工においては織物の厚さ
組織，密度，よりの強弱，繊維の結晶化度などによって
タンニン酸の吸収量に大きな差異が認められるが，一越
紛緬のように強燃糸を使用した密度の高い厚地の織物で
も織物表面に多くのしl.fを有してかさ高な織物ではタン
ニン酸の吸収量の低下は比較的少ない。
1-4 五倫 r-タンニンならびに各種市販タンニン酸
の絹繊維に対する吸着最について
まず細かく粉砕した中国産五倍子を用しり蒸留水によ
る 1- 7時間熱抽出(五倍子50g / e . 95-100'C )を行
なって五倍子タンニン溶液を調製し，絹繊維を規定条件
下で浸せき処理し， 五倍子タンニンの熱抽出時間と紛繊
維のタンニン吸収量との関係についてみると，図ー 1の
ごとし五倍子タンニンの熱抽出時間を地すと絹繊維に
吸収されるタンニン畳も地すが 18寺聞の熱抽出でかな
り高い吸収量を示し 5時間以上の締出では目立った増
加は認められなL、。したがって五倍子タンニンの熱抽出
( 5 ) 
200 
一一-0
E及
収 180
量
1701 
。
m/E 160 
繊g 
寿世
o 1 3 5 7 
始出時間 (時間)
(五倍子抽出条件)濃 度:五倍子50gn
抽出温度 95-100'C 
(加工処理条件)処理温度 :85土 2'c 
処理時間 3時間
液比 1: 40 
図-1 五倍子タンニン抽出時間と絹への吸収
量との関係
時間は 5時間前後が適当であり.以下の実験においては
本条件を用いた。
一万組成の異なる 6種の市販タンニン般を用い，絹繊
維を規定条件下で浸せき処理し，繊維に吸収されるタン
ニン駿量についてみると.表-5のごと しタンニン般
の種類により繊維に吸収きれるタンニン酸量は呉なるが.
タンニン般の使用濃度を増した高温処理 (80土 2'C)で
はタンニン酸含有量の多い日本薬局方タンニン酸および
タンニン般Aなどに特に高い吸収量を示す傾向が認めら
れる。
表-5 家蚕フィプロイン繊維に対する各種
タンニン酸の吸収量との関係
可/.:.寺J輪苦堤 わ ユン磯崎収量一)40土 2'C I 80士 2'C
1.0%13.0% 15.0%11.0%13.0% 15.0% 
日本藁局方7ンニン峻
タンニン般 A
" N 
1 s 
普通タ ンニン般
ニュ フー ジタン
89 103 111 134 256 349 
89 18 136 216 291 333 
72 94 127 198 254 309 
99 106 130 194 257 260 
98 107 133 200 230 270 
99 15 135 167 232 277 
処理濃度 ・1.0-5.0%
処理温度:40士 2'C. 80:t 2 'c
処理時間・ 60分間
液比 1 : 100 
1 -5 五倍子タンニンならびに市販タンニン酸溶液
の濃度が家蚕フィブロイ ン繊維の吸収量におよ
ぽす影響について
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中国産五倍子から熱抽出した五倍子タンニン溶液を用
い，絹繊維を規定条件下で浸せき処理し，五倍子タンニ
ン溶波の濃度がフィプロン繊維への吸収量におよぽす影
響についてみると，図-2のごとし五倍子の量を増す
とフィブロン繊維に対する吸収量は急激に増加するが，
五倍子50g/ ~以上の漫度では五倍子の使用量の増加に
伴うフィプロイン繊維へのタンニン吸収量はかなり少な
くなる傾向が認められる。したがって以下の実験では五
倍子タンニンj容液の濃度を五倍子50g/ ~とした。なお
Lowenthal氏法により五倍子50g/ e 濃度のタンニン溶
液中のタンニンを定量すると7.5g / tとなる。
250 
? ???
??
????
mg 
/ 
義100
維
。
5 10 15 
五倍子タンニン濃度 (gJt) 
(五倍子抽出条件)抽出温度:95-100'C 
抽出時間:5時間
(加工処理条件)処理混度:85士2'C
処理時間 3時間
液比 1: 40 
図-2 処理液中の五倍子温度と絹への吸収量
との関係
表-8処理漫度と絹糸に吸収される
タンニン俊量との関係
で主謀題わーン60分間 18ο分間
0.5 % 142 153 
生
1.0 182 218 
3.0 296 ~19 
占:
5.0 342 694 
フー Q. 5 84 97 
プイ 1.0 127 145 。
イ 3.0 182 222 ;.0 
構雄 5.0 232 247 
日本薬方タンニン酸を使用
処理il度:0.5-5.0% 
処理温度:80土 2'c 
処理時間:60分間. 180分間
液比 1: 100 
~Ii ?
一方日本薬局方タンニン酸を用い.生糸およびフィブ
ロイン繊維を規定条件下で浸せき処理し，タンニン酸の
濃度が絹糸の吸収量におよぽす影響についてみると，表
-6のごとし生糸ではフィプロイン繊維に比し，常に
高い吸収量を示し. 1 %以下の低濃度のタンニン圏全溶液
においても高い吸収量を示すことが認められる。タンニ
ン酸溶液の濃度の増加に伴う吸収量の増加lは浸せき処理
時間を地すと.さらに多くなる。
このように生糸に対するタンニン酸の吸収量がフ ィブ
ロイン繊維に比し.著しく増大するのは側鎖に極性基を
含む無定形のセリシンたん白質の存在に基因するものと
思われる。
1 ~ 6 処理液の pHが五倍子タンニンおよびタンニ
ン酸の吸収量におよほす影響について
五倍子タンニン溶液(五倍子50g/ t )を用い，フィ
ブロイン繊維を規定条件下で浸せき処理し，処理液のpH
と繊維のタンニン吸収量との関係についてみると， 図-
3のごとし強駁性浴においてはタンニンの吸収量がき
わめて大きし処理液のpHが高くなるにつれて吸収量
が減少し，フィブロインたん白質の等電点(pH5.2-5.4)
を越えると著しく減少する傾向が認められる。
一方日本薬局方タンニン酸を用い，生糸およびフィプ
ロイン繊維を規定条件下で浸せき処理し，処理液の pH
が繊維のタンニン酸吸収量におよぽす影響についてみる
と，表-7のごとく. pH 2 -3の強酸性浴においては
タンニン酸の吸収量が極大値を示し，いずれもたん白質
200 
吸 180
収 160
量 140
mg 
/120 
g 
繊 l∞
維
。
80 
60 
50 
01 
1 234567 
五倍子タンニン処理液のpH
(タンニン抽出条件)濃 度 5倍子50g / e 
抽出温度:95-100'C 
抽出時間 5時間
(加工処理条件) 処理温度:85:t 2 'c 
処理時間 3時間
液比 1: 40 
図-3五倍子タンニン処理液のpHと絹への
吸収量との関係
( 6 ) 
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グ〉等屯点 (セリシン:pH 3.8-4.0.フィフ‘ロイン pH
5.2-5.4)以上で吸収量が減少し特にアルカリ性浴で
はミペー しく低下する傾向が認められる。
このようにタンニンは pH2 -3の範閑で，総jたん白
質に対して者ーしい貌和力を示し.多量に吸収されるが.
これはタンニン分子中の反応性のOH法とたん白質の
NH，)J;.NH基，ーCONH一基などとのfHjに水素結fTが形成
されるためと考えられる。したがってタンニン加工にお
いては処時液を pH2 -3に調製することがきわめて効
果的と，IY.われる。 1.005
表-7 処理液のpHと絹糸に吸収される
タンニン自費量と の関係
p¥iくiと『¥~~司1 ミ7ンニ:--1'1l
ゴー 糸 7ィプロイン繊維
1. 32 160 107 
2.38 197 J J4
2.92 194 106 
3.65 178 102 
5.0S )59 89 
7.28 12J 70 
8.56 51 5 
日本薬局}Jタンニン般を使用
処理濃度:1.0% 
処理温度:40土 2'c 
処理時間:60分間
液 i七 1: 100 
1 -7 処理液の温度が五倍子タンニンおよびタンニ
ン酸の吸収訟におよぽす影響について
五節子タンニン溶液(五倍子50g/ ~ )を用い， フィ
ブロイン繊維を規定条{ヰ下で浸せき処理し，処理温度が
繊維のタンニン吸収量におよぽす影響についてみると，
図-4のごと し処理温度が向くなるにつれて，フィブ
ロイン繊維のタンニンi吸収最が急激に駒大し，70'C前後
で肢も?よい、吸収量を示すが，70'C以 tの処理温度ではわ
ずかに低下する傾向が認められる。
五1iH-タンニン溶液は円安性溶液でIJ水分解されやすい
ために温度上昇にfドってわずかに比重が低下 (図ー 5) 
し.70'C以上ではほとんど変化が認められないが，分子
量 600-2000の紋雑な配給体 (グルコースと 1 11~1 または
数伽!のフェ/ー ルカルボン般のエステルより 構成されて
いる)構造に基因するものと忠われる。
--Ji8本薬局万五依了タンニン酸を斥j~ 、'生糸必よぴ
フィブロイン繊維を規定条件下で浸せき処理し.処均温
度ーが絹糸のタンニン円安l吸収畳におよ'1"す影響についてみ
ると，表-8のごとし処理温度が布くなるにつれて，
絹糸のタンニン絞吸収訟が急激に増大するが.生糸では
23-
250 
!且 200
~~ 
150 
目
主且
ヴ100
E 
繊
維 50
。
20 40 60 80 100 
処理潟度 ('C)
(五倍子抽出条件)濃 度 :五倍子50;e
抽出温度 :95-100'C 
f由出時間 5時間
( JrI工処理条件)処理時間 3時間
液比 1: 40 
図-4 五倍チタンニン処理1足度と絹への吸収
量との関係
1.012 
比
1.010 
?
o 20 40 60 80 100 
処理温度 ('C)
図-5 五倍子タンニン処理液の比重
表-8 処埋混度と利IJ糸に吸収される
タンニン般tifとの関係
;話ミミ タンニン般の吸収fJ(mg/g繊維)生 糸 7ィプロイン繊維
15土2'c 39 32 
40土2'C 129 1)1 
50士2'c 186 98 
60:t 2'C 188 113 
80士2'c 182 134 
日本薬局万タンニン酸を使用
処理濃度 :1.0% 
処埋温度:15-80'C 
処理ー 時間 :60分ml
液比 1: 100 
( 7 ) 
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60'C前後で最も高い吸収量を示し，またフィブロイン繊
維では60'C以上でもさらに高い吸収量を示すことが認め
らtLる。
精裂されたタンニン酸は比較的温度に対して安定性を
有するので.80'Cの高混処理ではフィブロイン繊維への
I吸収量が著しく増大するが.生糸の場合には70-80'C以
上でセリシンの洛出が起るために見掛けの吸収量を示す
ものと忠われる。
1-8 処理液の液比がタンニン般の吸収量におよぽ
す影響について
日本薬局方タンニン酸を用L入生糸およびフィブロイン
繊維を規定条件下で浸せき処捜し処理放の荷主ltか織織のタ
ンニン酸吸収量におよぼす影響についてみると.表-9
のごとしいずれの試料においても液比の地加とともに
対糸あたりのタンニン絞量が増すために.m糸に対する
吸収量は増大するが，実用面を考慮するときわめて不都
合である。したがって液比は 1: 30-100緯度にし，処理
液の pHならびに処理温度などを充分に考慮することが
必要と思われる。
表-9 処理液の液比と絹糸に吸収される
タンニン問費量との関係
、波s可pW、比、、~凡若守手F タンニン何をの吸取鑓 (羽g/gt信組)
生 糸 フィブロ イン繊維
40士2'C180士2'CI 40:t 2"C I 80土2'c 
1 : 30
1 : 60
1 : 90 
1 : 150 
1 : 300 
117 110 55 
148 149 58 
172 166 80 
207 210 91 
218 229 104 
日本薬局方タンニン酸を使用
処理波l支:1.0% 
処理温度:40士 2'c. 80土 2'c 
処理時間 :60分間
液比 1: 30-1 : 300 
103 
117 
122 
168 
187 
1-9 処理時聞が五倍子タンニンおよびタンニン酸
の吸収量におよぽす影響について
五倍子タンニン溶液 (五倍子50g/q を用い， フィ
プロイ ン繊維を規定条件下で浸せき処理し，処理時間が
繊維のタンニン吸収昆;におよぽす影響についてみると，
図-6のごとし五倍子タンニンli短時間で繊維に急激
に吸収され. 3時間処理ま では吸収量にほとんど変化が
認められないが 3時間以上では徐々に吸収量が増大す
る傾向が認められる。
そこでこれら処理時間の異なる 4種のタンニン加工絹
糸の表面機造をレプリカ試料により 電子顕微鏡下で鋭察
し，五倍子タンニンの吸収状態についてみると.Plate 2 
Il 
( 8) 
学
吸
収
亙回主
m/ g 
E 
織
一一一心
/ 
品並150
j I I I _J L___________j 
12345" 24 
処理時間 (時間)
(五倍子抽出条件)濃 度:五倍子50g I Q 
州出温度 :95-100'C 
抽出時間 5時間
(加工処理条件)処理温度・ 70土2'c 
液 i七 1: 40 
図-6 五倍子タンニン処理時間と絹への吸収
量との関係
のごとし 1 -3時間処塑では比較的均一な絹特有のミ
クロフィブリルの網状構造が認められ，特に目立ったフ
ィブロイン繊維の表面微細構造に変化は認められないが，
5時間処理以上では繊維表蘭のミクロフィブリル構造が
覆われ，時間の経過とともにタンニンが不均一に吸着す
する状態が観録される。
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2 -1喝未加工絹糸
2 -2. 1時間処理(タンニン吸収最 194mg!g繊維)
2 -3. 3時間処既( 1 /1 196mg!g繊維)
2 -4. 5時間処理( 1 /J 221mg! g繊維)
2 -5， 24時間処理( 1 1/ ・245mg! g繊維)
Carbon-Replica， Cr-shadowing， ~ {-顕微鏡
Plate 2 処理時間jの.1'4なる五倍子タンニン力1工
絹糸の表面椛造
このように五倍子タンニンによる紛の加工に必いては
不必要に処理時間を増すと，不均一な多分子層的な吸Zf
がおこり.絹繊維特有の光沢や.感触を消失させるばか
りでなく ，染色時に脱落しやすくなる欠点を生ずるので
( 9 ) 
避けねばならない。
一方日本薬局方タンニン酸を用、¥生糸およびフィブ
ロイン繊維を規定条件下で浸せき処理し，処理時間が繰
糸のタンニン鮫吸収量におよぽす影響についてみると，
表-1自のごとし タンニン固ま処理においては五倍子タン
ニンの場合と同様に短時間処理で急激に吸収量を地すが，
時間の経過とともに徐々に吸収量を増し.平衡に達しな
い。 また生糸の高温処理(80土2'C)ではIi寺聞の経過とと
もに吸収益は低下するが.これはセリシンの浴出が起るた
めに見掛けのI吸収量を示すことに基因するものと，思われる。
図ー10 処理時間と絹糸に吸収される
タンニン酸畳との関係
処T、、理毎、きト時~将吋まそ、え? タンユノ峻の峨収量 (略/ g繊維)
生 糸フィブロイン繊維
40土2'c I 80:t 2'C I 40:t 2 t I 80土2t
30分間
60 1 
120 1 
180 /1 
300 1 
163 189 18 
179 185 90 
190 164 116 
220 153 120 
237 144 170 
日本薬局方タンニン酸を使用
処理濃度 1.0%
処理温度 :40 :t 2 'C， 80:t 2 'c
処理時間:30-300分間
液比 1: 100 
118 
125 
157 
182 
220 
1 -'10 タンニン般加工絹糸の表前鱗造について
タンニン酸の吸収量を異にするタンニン酸加工糸の繊
維表面をレプリカ試料により電子顕微鏡下で観察し，タ
ンニン般の吸着状態についてみると， Plate 3のごとし
タンニン般の吸収量が増すにつれて.絹繊維持有の ミ7
ロフィブリル構造が覆われ，比較的平滑な表面微細繍造
を示す傾向が認められるが，吸収量が低い場合 (36-
143mg/ g繊維)には特に目立ったフィプロイン繊維の表
面微制構造の変化は認められない。しかしタンニン般の
吸収設が 300mg/ g繊維以上に増大すると，不均一な吸
-26ー 被 被
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学
3.-1. タンニン酸吸収量 ( 36mgj g繊維)
3 -2. /1 /1 ( 56mgj g繊維)
3-3 H " ( 143mgj g 繊維)
3-4 /1 " ( 201mgj g繊維)
3-5 /1 /1 ( 231mgj g織品1')
3 -6 1/ 1/ ( 323mgj g繊維)
Carbon-Replica Cr-shadowing，電子顕微鏡
Plate 3タンニン酸吸収量の異なる 6純のタン
ニン酸加l工絹糸の表面綿造
着状態を示す傾向が認められる。
絹のタンニン般加工においては繊維に特有の光沢と柔
軟性を与える特徴を有するが，過度に吸収を高めると.
かえって光沢がそこなわれる傾向が認められる。
したがって以下の染色実験ではタンニン酸の吸収量を
200-250mg/ g繊維とした。
1-11 タンニン般の吸収量が紫外線照射による絹の
脆化におよぽす影響について
タンニン駿加工絹布 (212mg/g布)にそれぞれ20-60
時間紫外線を照射し， そのリ虫皮， イ申度の変化を標準1品i~
表ー1 タンニン般の吸収量と緊外線による
脆化との関係
タツニン般の唖収量 紫外線照射時間 強度 (kg) 伸度 (%)
略 /g厳維 。 64.6 22.2 。 20 61.6 21. 2 
6() 51.3 16.3 。 6~ _ 3 2' I 
59.8 20 59.6 22.1 
60 45.3 17.3 。 66.5 23.9 
114.4 20 62.2 22.2 
Gu 49.0 16.8 。 72 .~ 24.7 
160.9 20 67.3 23.0 
6() 52.2 17.4 。 68 .6 22.4 
202.6 20 67 .8 2:!.5 
t抽 54.5 17.4 。 68 .8 24.0 
234.5 20 67.4 21.R 
60 5fi. J 17.7 。 67.2 22.0 
276.0 2c 65.0 20.8 
60 56.0 17.:1 
試料:60 g付羽二ifI(5 x3伽1')
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度状態 (20土 2"C， 65士2%)で調IJ定すると， 表ー1の
ごとし紫外線の照射時間を培すにつれて絹布の強度，
仰度がともに低下することが認められるが，適t誌のタン
ニン罰金(l50-200mg/g布以上)を吸収した布ではかな
り脱化が防止される傾向が認められる。またタンニン般
加工紛布(紫外線照射時mlo区)では未加工絹布に比し，
強度がmすが，これはタンニン置きが織品1の非結品領域に
導入されるためと思われる。
I 酸性染料によるタン三ン加工絹糸の染色性に
ついて
駿性染料による絹の染色においては染法がきわめて簡
単て1 しかも鮮明な色調が得られる特徴を有するが，染
lftが速く染めむらを起しやすいので，弱般性~中性浴で
染色が行なわれ.絹のもつ独特の光沢を失わせないよう
に70-90'Cの染色条件が一般に用いられる。また色調，
手触りをよくするとともに絹鳴りを付与するために染色
後.ぎ酸.酢酸.酒石酸なとeの希薄冷溶液に浸せきする
処理や，洗たく堅ろう度を向めるために.iJ1;クロム酸カリ
ウム，タンニン酸 ・吐酒石，カチオン活性斉IJなどの後処
理などが行なわれる場合もある。
II-] 酸'陀染浴におけるタンニン力fI工絹糸の染色性
について
染色特性の異なる 9極の椴性染料を用い.規定条件下
の酸性染浴でタンニン加工絹糸(タンニン椴吸収益241m!(
/g繊維)ならびに未加工絹糸を染色し，その染色性を
-27-
比較すると. 図-7のごとし駿性染浴におけるタンニ
ン加工絹糸ならびに未力1工絹糸の染色においては染料備
造聞に明維な差異ーはなくいずれもきわめて高い染着量を
ポすことが認められる。
一万脱{i量についてみると，いずれの染料においても
きわめて強固な染必が行なわれ，タンニン加工絹糸なら
びに未加工絹糸を比較すると明確な差異は認められない。
タンニン加工絹糸ならびに未加工紛糸の染色において
は染浴がフィブロインたん白質の等定点以下にあるため
にイオン結合によって染料アニオンが繊維に結合するほ
か，水素結合ないしvander Waals結合などの他の結
合力も同時に加わることが考えられ，この水素結合およ
(fvan der Waals結合の強さはミーリング染料，超ミ
ーリング染料となるほど増加するといわれている 6，9) 
つぎに染色特性の異なる KitonPonceau 2 R， Coo-
massie Navy Blue 2RN， Eriosin Fast Green GLな
との3種の酸性染料を用い，規定条件下でタンニン加工
絹糸ならびに未加工絹糸を染色し，染浴の酢酸添加i度度
が染色性におよぽす影響についてみると， 図-8. g. 
10ごとくになる。
まずねtonPoncea u 2 Rなどのモノアゾ系均染染料
による染若についてみると，タンニン加工絹糸では酢酸
無添加染浴においても著しく高い染Ai量を示し，染浴中
の酢般添加濃度 1%でほぼ平衡に速することが認められ
るが，未加工絹糸では染浴の酢般添加濃度が増すにつれ
(タンニンIJI工絹糸) (未知l工絹糸)
染来最および脱471量(mg/g織維) 染rifまおよび脱着量(mg/g繊維)
o 2 ~ 6 8 10 02 4 6 g 10 
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Eryth ros in B 
Coomassie slue BIS 
Quinoline Yellow 4 G 
Lissamine Fast Yellow AES 
Naphtol Green BN 
仁二二コ:染27量 染色条件染料・ 1% (o.w.f) 液比 1: 40 r . </:.，{:~:I :脱着古1: ~問責・ 2% (o.w.f) 混度:70士2'c 
時間 2時間
図-7 染色特性の異なる 9種頬の般性染料によるタンニンIJ日工絹糸およひF未!Jn工絹糸の染色性(酸性染法)
?????
o 1 2 :{ 4 5 0 1 2 3 4 5 
酢酸濃度(%) 酢酸濃度(%)
0 ・染着量 染色条件染料 1% (o.w.f.) 
・ .脱着量 液比 1: 40 
染料:Kiton Ponceau 2 R 温度:R5:t 2 'c.時間 2時間
図-8染浴中の酢酸濃度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染若量との関係
(タンニン加工絹糸) (未加工絹糸)
10 
234 
酢厳濃度(%)
o 染着量
・脱者量 染色条件染料 1% (o.w.f)温度 :85:t2'C 
染料:Coomassie Navy Blue 2RN 液比 1: 40 時間 2時間
図-9 染浴中の酢酸濃度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染若量との関係
28ー 被
て急激に染若量が増大し. 2%前後てFほほ平衡に達する
ことが認められる。
一方，脱着量についてみると，タンニン加工絹糸なら
びに未加工綿糸とも染浴中の酢般添加濃度が増すにつつ
れて急激に染料の脱洛が低下し. 2-3%前後でほぼ平
衡に達することが認められる。
また CoomassieNavy Blue 2 RNなどのジスアゾ系
不均染性染料によるタンニン加工絹糸ならびに未加工絹
糸の染着についてみると，いずれも染浴中の酢酸添加濃
度に関係なく著しく高い染着量を示す。ジスアゾ系不均
染性染料は一般に繊維への親和性が大きし染浴中の染
料が会合しやすく，コロイド性を憎し，繊維相への移行
(タンニン加工絹糸)
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が容易になるため高い染着量が得られるものと思われる。
一方脱着量についてみると，タンニン加工絹糸ならび
に未加工絹糸ではいずれも染料の脱落が比較的少なし
染浴中の酢酸添加濃度を増すにつれてより強国な染着を
示す傾向が認められる。
また EriosinFast Green GLなどのアントラキノ
ン系不均染性染料による染着についてみると，タンニン
加工絹糸では染浴中の酢酸添加濃度に関係なく常に著し
く高い染着量を示すが，未加工絹糸では染浴中の酢厳添
加濃度の増加に{半い，染務量が急激に培大し.0.5%前後
でほぼ平衡に達することが認められる。
一方脱着量についてみると，タンニン加工絹糸では染
(未加工絹糸)
10 
8 
6 
4 
2 
• ol--・ • • • 
8 
6 
4 
2 
5 。 5 2 3 4 
酢酸濃度 (%)
(12) 
(タンニン加工綿糸)
皆JlI・吉田・杉山:絹の染色に関する研究
(未加工絹糸)
10 
?????
?????????
。 ， ?
?
?
?
??
。
-29-
10 
8 
6 
4 
012345012345 
酢駿濃度 (%) 酢駿温度 (%)
o 染着量 ・ :脱~援 染色条件染料 1% (o.w.f.) i:'度 ・85:t2'C 
染料:Eriosin Fast Green GL 液比 1: 40 時間 2時間
図ー10 染浴中の酢酸漫度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染着量との関係
料の脱洛はほとんど認められないが，未加工絹糸では染 染色特性の異なる9種の酸性染料を用い，規定条件下
浴中の酢駿添加濃度の増加に伴って染料の脱落が急激に の中性染浴でタンニン加工絹糸(タンニン酸241mg/g繊
低下し， 2%前後でほとんどなくなることが惚められる。 維)ならびに未加工絹糸を染色し.その染色性を比較す
このように般住染浴によるタンニン加工綿糸の染色に
おいては染料徳造に関係なしいずれも高い染荷量を示
し，タンニン駿/染料閉め結合が繊維/染料開の結・合に
優先し，染料の溶解度が低下するために強悶な染着がお
こる特徴がd2.められる。
1-2 中性染浴におけるタンニン加工絹糸の染色性
について
(タンニンカ1工絹糸)
染，{'i:!l1および脱積地 (mg/g繊維)
02468 
K iton Ponceau 2 R 
Coomassie Navy Blue 2 RN 
Eriosin Fast Green GL 
Erio Violet 6 BN 
Erythrosin B 
Coomassie Blue BIS 
Quinolin Yellow 4 G 
しissamineFast Yellow AES K 
Naphtol G reen BN 
ると，図-11のごとし CoomassieNavy Blue 2 RN 
(ジスアゾ系染料)，Eriosin Fast Green GL (アン
トラキノン系染料)，Er io Violet 6 BN (トリアリルメ
タン系染料)，Erythrosine B (キサンテン系染料)，
Coomassie Blue BIS (アジン系染料)， Lissamine 
Fast Yellow AES (ニト ロ系染料)などの6種の酸性
染料による染色ではタンニン加工絹糸および未加工絹糸
(未加工絹糸)
染新最および脱1最 (mg/g繊維)
10 0 2 4 6 8 10 
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.脱落量 併殺ナトリウム:20% (o.w.f.) 温度:70土2'C時間 2時間
図-11染色特性の拠なる 9極類の般性染料によるタンニン加工総]糸および未加工科i糸の染色性(中性染法)
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-30ー 被
ともに高い染着量を示すが，KitonPonceau 2 R (モノ
アゾ系染料)， Quinoline Yellow 4 G (キノリン系染料)，
Naphtol Green BN (ニトロソ系染料)などの3種の酸
性染料による染色ではタンニン加工絹糸および未加工絹
糸ともに染料の染色特性が染色性に影響をおよぽし，著
しく低い染着量を示す。しかしタンニン加工絹糸では未
加工絹糸に比し，かなり高い染着量を示すことカ喫められるn
一方続完費量についてみると，未力1工絹糸ではいずれの
染料においても染料の脱落が著しく増大するが，タンニ
ン加工絹糸では繊維/タンニン自主/染料開の結合による
染着がおこり，タンニン酸との結合により染料の溶解度
も低下するので，染料の脱落がほとんどなく ，強固な染
着を示すことが認められる。
つぎに染色特性の異なる Kiton Ponceau 2 R， Co-
omassie Navy Blue 2 RN， Eriosin Fast Green GL 
などの3種の酸性染料を用い，規定条件下でタンニン加
工絹糸ならびに未加工絹糸を染色し.染浴中の硫酸ナト
リウム濃度が染色性におよぽす影響についてみると， 図
ー12，13， 14のごとくになる。
まず KitonPonceau 2 Rなどのモノアゾ系均染性染
料による染着についてみると，タンニン加工絹糸では染
浴中の硫酸ナトリウム濃度が増すにつれて染渚量は徐々
に減少するが，未加工綿糸では染浴中の硫駿ナトリウム
濃度が増すにつれて染着量が増加する傾向が認められる。
一方脱着量についてみると，染浴中のliifE!駿ナトリウム
濃度が増すにつれて，タンニン加工綿糸では染料の脱落
がわずかに増す傾向を示すが，未加工絹糸では染料の脱
落が著しくt曽大することが認められる。
(タンニン加工絹糸)
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Coomass ie Navy Blue 2 RNなどのジスアゾ系不均
染性染料によるタンニン加工絹糸ならびに未加工絹糸の
染色についてみると，いずれも染浴中の硫酸ナトリウム
濃度に関係なく高い染着量を示すことが認められる。
一方脱着量についてみると，タンニン加工絹糸では染
浴中の硫酸ナトリウム濃度の増加による染料の脱落の変
化がきわめて少ないが，未加工絹糸では硫酸ナ トリ ウム
の添加濃度が増すと染料の脱落が急激に増大する。
またEriosinFast Green GLなどのアントラキノン
系不均染性染料の染色についてみると，タンニン加工絹
糸では未加工絹糸に比し，高い染着量を示すが.染浴中
の硫酸ナトリウム濃度が増加するにつれてわずかに染着
量が減少する。しかし未加工絹糸では硫酸ナ トリウムの
添加濃度が増すにつれて染着量は増加する。
一方脱着量についてみると，タンニン加工絹糸では染
浴中の硫酸ナトリウム濃度に関係なし染料の脱落はき
わめて少ないが，未加工絹糸では硫酸ナ トリウムの添加
濃度が増すにつれて染料の脱落が急激に増大することが
認められる。
このように硫般ナトリウムなどの塩類を添加した中性
染浴による絹の染色においては.一般に繊維上の敵電気
ポテンシャルがおさえられるために染料アニオンの親和
力の高いミーリング染料の接近が容易になり，染着が促
進され.また染料の吸着座席が塩アニオンに占められる
ことにより，染料アニオンの吸脱着による拡散の障壁が
減少し，繊維への染料アニオンの移動性が増すために商
い染着量を示すが，硫酸ナトリ ウムの添加量が多ければ
染料アニオンの親和力の低い均染性染料では低い染消量
(未加工絹糸)
4 
2 
-。
o 10 20 30 40 50 0 ] 0 20 30 40 50 
硫駿ナトリウム濃度(%) 硫酸ナトリウム濃度(%)
o 染渚量 染色条件染料 :1% (o.w.f.) 
・:脱着畳 液比 1: 40 
染料:Kiton Ponceau 2 R 温度:85:t 2'C 時間 2時間
図ー12 染浴中の硫酸ナトリウム浪度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染着量との関係
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を示す。
中性染浴によるタンニン加工絹糸の染色においては硫
酸ナトリウムなと'の中性塩が繊維へのタンニン酸の定着
を阻害する性質を有するので，染浴中の硫駿ナトリウム
濃度が閉すと，繊維上のタンニン酸の不活性化される割
合が増し.わずかに染若量が低下する場合もあるが，一
般に未加工絹糸に比し，高い染渚量を示し.染料の脱落
もほとんどなく，強固な染渚を示すことが認められる。
1-3 染浴のpHがタンニン加工絹糸の染色性にお
よぽす影響について
絹染色に多く用いられるジスアゾ系不均染性染料 (
(タンニン加工絹糸)????
??????????
?
?
?
??
。
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Coomassie Navy Blue 2 RN)を用い，規定条件下で
タンニン加工絹糸ならぴに未加工綿糸を染色し，染浴の
pHが染着量におよぼす影響についてみると， 図ー15の
ごとしタンニン加工綿糸では染浴のpHがフィブロイ
ンたん白質の等電点以下で高い染着量を示すが.等電点
以上になると徐々に染着量が低下する。未加工綿糸にお
いても同様のpH効果を示すが，アルカリ側での染着量
の低下はタンニン加工絹糸に比し，わずかに少なくなる
傾向が認められる。
一方脱着量についてみると，タンニン加工絹糸では pH
6以下で染色されると染料の脱落がほとんどなく強固に
(未加工絹糸)
8 
6 
一.
4 
2 
o 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 
硫酸ナトリウム濃度(%) 硫酸ナトリウム波度(%)
。 :染荒量 染色条件染料 1% (o.w.f.) 
・:脱者最 液比 1: 40 
染料:Coomassie Navy Blue 2 RN 温度:85士2.C 時間 2時間
図ー13染浴中の硫般ナトリウム漫度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染清貴との関係
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(未加工絹糸)
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硫酸ナトリウム濃度 (%)
染色条件染料 ・1% (o.w.f.) 
液比 1: 40 
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図ー14染色中の硫圏全ナトリウムi農度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染着量との関係
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染着されている状態を示すが.染浴のpHが 7以上にな
ると染料の脱落が急激に地加する ことが認められる。未
加工絹糸では染浴のpHが 4以下になると染料の脱落が
ほとんどなく.強固な染予約を力士すが.pH 5以上では急
激に染料の脱洛が増大するこ とが認められる。
なし染料の脱落も増大する傾向が認められる。したが
ってタンニン加工絹糸の染色では繊維/タンニン重量/染
料開の結合を考慮したかなり異なる染着状態を示すもの
と思われる。
II-4 染色温度がタンニン加工綿糸の染色性におよ
ぽす最長容について酸性染料による絹の染色においては一般に染浴のpH
がフィプロインたん白質の等m点以下ではイオン結合を
主体とする強聞な結合ごが行なわれ高い染着量を示すが.
等電点以上てすま水素結合およびvander Waals結合を
主体とする染着がおこり，染着量が低下するばかりで
Coomassie Navy Blue 2 RNなどのジスアゾ系不均
染性染料を用、¥規定条件下でタンニン加工絹糸ならび
に未加工絹糸を染色し，染色温度が染着量におよぽす影
響についてみると， 図ー16のごとしタンニン加工絹糸
(タンニン加工絹糸) (未加工絹糸)
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図ー15 染浴のpHとタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染務量との関係
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染料:Coomassie Navy Blue 2附 硫酸デトリウム:20% (0・w.f.)
図-16染色温度とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染増量との関係
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の染色においては80'C前後て唖副長篇量を示し.80"(;以上
の染色ではわずかに染務量の低下が認められるが，未加
工絹糸の染色においては40'C前後で高い染着量を示し.
40"(;以上ではほぼ平衡に遼することが認められる。
一方脱，{j量についてみると.タンニン加工絹糸ならび
に未加工紛糸ではともに染料の脱落がほとんどなく，強固
な染沼を示すことが認められるが.未加工絹糸では40'C
以下の染色で、わずかに染料の脱落が増す傾向が認められ
る。
このようにタンニン加工絹糸においては未加工絹糸よ
りも染務量におよぽす温度効果がわずかに低いように思
われるが.80'C前後の笑用染色の面からみればほとんど
問題はない。またタンニン加工絹糸の染色における温度
効果は染料の特性によって異なり，特にジスアゾ系のミーリン
グ染料を用いた場合に認められる80"(;前後の染渚極大現
象l:t限られた時間中での速度効果や，親和力の低下や.
染浴のpHの変化などに基因するものと恩われる。
I-5 染色時間がタンニン加工絹糸の染色性におよ
ぽす最長響について
ジスアゾ系不均染性染料 (CoomassieNavy Blue 2 
RN)を用し¥規定条件下でタンニン加工絹糸ならびに
未加工絹糸を染色し，染色時聞が染着量におよぽす影響
についてみると.図ー17のごとしタンニン加工絹糸な
らびに未加工絹糸ではともに30分間前後のきわめて短い
染色時間で著しく高い染着量を示し， 11ぽ平衡に達する
ことが認められる。
一方』見積量についてみると，いずれも短時間の染色で
(タンニン加工絹糸)
染完5
量 8
お
よ
脱着量び 6 
4 
m/ g 
品 2
維
) 
染料の脱落がほとんどなし強固な染務を示すことが恕
められる。
このようにタンニン加工絹糸の染色における染色時間
効果は染料の特性によって異なると思われるが.ジスア
ゾ系のミーリング染料を用いた場合には短い染色時間て・
高い染務量を示し，強固な染着を示すことが忽められる。
Il-6 タンニン加工絹糸のタンニン酸吸収量が染者
量におよぽす影響について
染色特性の異なるKitonPonceau 2 R. Coomassie 
Navy Blue 2 RN. Eriosin Fast Green GLなどの3
種の酸性染料を用い，タンニン酸吸収量の異なるタンニ
ン加工絹糸 (0-32伽唱/g繊維)を規定条件下で染色し，
タンニン酸の吸収量が染着量におよぽす影響についてみ
ると，図ー18，19. 20のごとくになる。
Kiton Ponceau 2 Rなどのモノアゾ系均染性染料に
よるタンニン加工絹糸の染色においてはタンニン酸吸収
量が50mg/g繊維近傍で最も高い染若量を示し.さらに
タンニン酸の吸収量が増すと染渚量は徐々に低下する傾
向がuめられる。
一方脱着量についてみると，タンニン般の吸収量に関
係なし強固な染婚がおこり，染料の脱落はほとんど認
められない。
また CoomassieNavy Blue 2 RN. Eriosin Fast 
Green GLなどの2種の不均染性染料によるタンニン加
工絹糸の染色においてはタンニン酸の吸収量に関係なし
いずれも著しく高い染着量を示すことが認められる.
10 
8 
6 
4 
2 
一方I見積量についてみると.両染料とも染料の脱洛l:t
(未加工絹糸)
。 • • 0 
L 。 234 
染色待問 (時間)
0:染稽量
・:!見務量
染料 Coomass回 NavyBlue 2 RN 
5 。 234 
染色時間 (時間)
5 
染色条件染料 1% (o.w.f.) 
酢厳 2% (o.w.f.) 
硫酸ナトリウム:20% (o.w.f.) 
滋比 1: 40 温度:85:t 2'C 
図-17 染色時間とタンニン加工絹糸および未加工絹糸の染若量との関係
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染渚盆 (mg/g繊維)
-35ー
染活最 (mg/g繊維)。2 4 6 810 
Chlorantine Fast Brown BRLL I 
N i1'1'on Dark G reen G 
Benzo Catechine G 
Sumilight Violet BB 
Chryso1'henine N S 
Direct Rhoduline Red B 
Direct Sky Blue 5 B 
Chlorantine Fast 
Turquoise Blue 
o irect 0 range R 
Nippon Fast Scarlet 4 BS 
Sirius Su1'ra Grey GG 
Sirius Su1'ra yellow 5 G 
! 0_.._.. . _......~…一一
o 2 4 6 8 10 
仁二二二コ.未加工絹糸 l~;;:，'，:<".'::1 :タンニン加工絹糸
染 料 1% (o.w.f.) 
litl唆ナトリウム:20% (o，w.f.) 
液 比 1: 40 
温度:85土2'c 
時 間 1時間
図-22 直接染料によるタンニン加工絹糸の染色性
(酸性染浴)
(タンニン酸吸収量:202mg/ g繊維)の染色性について
みると， 図-22のごとし タンニン加工絹糸では未加
工絹糸に比しいずれも染若畳が低下するが.特に Chlo-
rantine Fast Brown BRLLなどの金属含有アゾ染料，
Nippon Dark Green Gなどのベンジン系アゾ染料，
Chrysophen ine NSなどのスチルベン系アゾ染料およ
びDirectRhoduline Red Bなどのジアリルアミン誘
導体のアゾ染料を用いた場合に比較的高い染着量を示す
ことが認められる。
このように直接染料による中性染浴でのタンニン加工
絹糸の染色においては酸性染料と類似の挙動を示すこと
が認められ，染着の主体は水素結合およひ'vander Wa-
als 結合などの比較的~~\，、結合力によるものと考えられる 。
つぎに染色特性の異なる 8径の塩基性染料を用い.中
性染浴におけるタンニン加工絹糸(タンニン酸吸収量:
202mg/ g繊維)の染色性についてみると，図-23のごと
しタンニン加工絹糸では未加工絹糸の染着量と大差な
し重量性染浴の場合に比し，高い染完雪量を示すことが認
められる。
塩基性染料によるタンニン加工絹糸の染色では酸性お
よび直接染料と異なり，繊維の敏性基と染料カチオンと
のイオン結合による染若がおこるものと考えられており，
繊維に吸収されたタンニン酸による影響は少ないものと
思われる。
つぎに染色特性の異なる 4径の反応染料(クロルトリ
アジン誘導体)を用¥'¥，アルカリ染法および厳染法の規
o 2 4 6 8 10 
Bismarck Brown G .日ニエτミ今エ日.~.ょ....;.::竺zコ‘zー ‘--..ε~':.:
Auramine G '.ー，一・宇ーE一・圃・圃.司4・司F，ー『.ーa一・・・.“.'・・圃，圃h司e圃・p司F・・-ー一・aー司・.ー'‘・.晶"司
Malachite Green Cryst ー・，・ー.晶ー・‘，ー.・ 司.・，・ーー，‘'，:・、-ー，一色・.、'・.ー4且.‘目、-晶・-‘ー4・-‘ 
Magenta small Cryst :;・ー‘・.ー・、ー‘ー、・iー 主.守晶、‘ー:..・・畠ー.‘・"ー‘'"ー与主"士ー、1・h晶'・.晶二一-，・eー
Methyl Violet Cryst ~芯ーゴ-之"、三今今一二:.:;:~-.:、" ・二:'":::'‘ーよーーー士 .~->:~;
Rhodamine B ・一ーョ掴-守E‘4ー・ー口ー・日ー目-‘ー，.ーア Bー‘・"ー』ーt一-一ーrrー・rー‘一二‘・百ー 2ーー4 
Primocyanine BX “.'弘ー、ー~・‘1・‘2、苫ーfー‘._:、ε‘ー・:;ー.主ー官 Bさ‘ -ー一r司，'ー・r・fー守zιー1‘ ，
Methylene Blue FZ 
t 且晶ー・守.・..-‘h晶・邑晶守・ー・目司‘.ー‘ 一.一・ι・晶〒可ー一・a一ー・一，一・ー』晶可・.'一.ー・-・'..，‘a‘・・句' 
o 2 4 6 8 10 
C二二コ・禾力1工絹糸 匡三三ヨタンニン加工絹糸
染 料 1% (o.w，f.) 
統厳ナトリウム・ 20%(0， w， f.) 
液 比 1: 40 
温度:80土 2'C
時 間 1時間
図-23 塩基性染料によるタンニン加工絹糸の染色性
(中性染浴)
染着.IIr(mg/ g繊維)
o 2 4 6 8 10 
Mikacion Blue 2 R 
Procion Blue HBS 
o 2 4 6 8 10 
(般染法)
Mikacion BrilLRed 5 BS 唱・.，ー~: .~色.' 町~_.・噸a二・‘.‘色Zー色1 .ーー・-一a晶'ー，、ー・，・・，・:ー.・・-
Mikacion BrilLOrange GS ‘・Bーr一・'一ー‘・ー.・‘1・1ー一ー.ー'・:一‘.、‘ー三ヨ島可Fー-一ー' 
Mi kacion Blue 2 R '.・-ー・‘.一'・ 一ー‘・『‘b-ー・三，一.一・.晶一・一，軍‘a司Lー一・ー司一，ーa・一，・・.'ー一・ー一F・一司・司. 
Procion Blue HBS ιι..、s・今..  足、ー二 ..工 ξ~'.-- ';. ~':_'. '..: 
o 2 4 6 8 10 
仁二二コ :未加工絹糸
(アルカリ染法)
E三三三3:タンニン加工綿糸
染 料 1% (o.w.f.) 
研減ナトリウム:30 g / e 
炭酸ナトリウム・ 0.2g / e 
液比 1: 50 
温度:z5:tz'C
時 間・ 90分間
(酸染法)
染 料 1% (o，w.f.) 
硫酸ナトリウム:30 g / e 
酢般 :0.3g/e
液 比・ 1: 50 
温度 75:t2'C 
時 間・ 90分間
図-24反応染料によるタンニン加工紛糸の染色性
(19) 
被
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sli 36-
染荷量 (mg/g繊維)
o 2 4 6 8 10 なくなる傾向が認められる。
反応染料のアルカリ染法においてはフィプロイン中の
セリンならびにチロシンのOH基にエーテル結合による
染青空がおこると考えられているので，タンニン加工絹糸
の染着量の低下はタンニン酸によるこれら OH基の封鎖
に関連するものと忽われる。また反応染料の酸染法にお
いては主としてフィブロイン中のNH.基およびNH基と
も反応することが考えられているので，タンニン加工絹
糸の染着量の低下もタンニン酸の反応によるこれら NH.
基およびNH基の減少に影響されるものと恩われる。
また染色特性の異なる 6種の分散染料を用い，タンニ
ン加工絹糸 (タンニン厳吸収量:202mg/ g繊維)を規定
条件下で染色し，その染色性を比較すると， 図-25のご
Diacelliton Fast hカ可下甘すす円
Orange GLF 1:デJゾ~ill:~
Diacel iton Fast 1. 
Yellow G 10: 
Diacell iton 
Scarlet B 
M iketon Fast 
Pink FR 
D iacell iton 
Brill BI噌 BF
Miketon Fast 
Blue FFB 
o 2 4 6 8 10 
仁二 コ:未加工絹糸 I'.~':'.: ~.，; ，)・タンニン加工絹糸
染料 1% (o.w.f.) 
分散剤 Ig / e 
液比 1: 40 
温度:85:r2"C 
時間 1時間
図-25 分散染料によるタンニン加工絹糸の染色性
とく ，Diacelliton Fast Orange GLF， Diacelliton 
Fast Yellow G， Diacelliton Scarlet B， Miketon 
Fast Pink FRなどのアゾ系分散染料ではタンニン加
工絹糸は未加工絹糸に比し.染活最が低下するが， Dia-
celliton Brill. Blue BF， Miketon Fast Blue FFB 
などのアントラキノン系分散染料では逆にタンニン}J日工
絹糸は未加工絹糸に比し.高い染着量を示すことが認め
定条件下でタンニン加工絹糸(タンニン酸吸収量:202mg 
/g繊維)を染色し，その染色性を比較すると，図-24
のごとしまずアルカリ染法ではタンニン加工絹糸は未
加工絹糸に比し.いずれもかなり低い染活最を示すが，
酸染法ではアルカリ染法に比し，全体的に高い染..o量を
示し，タンニン加工絹糸と未加工絹糸の染着震の差が少
(厳性染浴)
染着盆 {mg/g繊維)
o 2 4 6 8 
られる。
分散染料によるタンニン加工絹糸の染色における染箔
量の低下1;1:タンニン駿加工による繊維の非結晶領域量の
減少に基因するものと考えられる。またアントラキノン
(中性染浴)
染渚量 {mg/g繊維)
o 2 4 6 8 10 10 
1 
ミ ー主主ー ~.:  . ~.l.主~'.': .み7・d
E riochrome Verdone S 
Eriochrome BJue Black B 
Eriochrome BrilJ.VioJet R 
Mitsui Chrome Fast Brown KE 
Mitsui Chrome BrilJ.Blue GX 
Eriochrome Dark Brown PWS 
Eriochrome Flavine R 
E riochrome G reen F 
o 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 
亡二コ:未加工絹糸 1.':;';'.: :';.1 :タンニン加工絹糸
(駿住粟谷)染料 1% (o.w.f.) (中性染浴)染 料 1% (o.w.f.) 
酢酸 2%(o.w.f.) 硫酸ナトリウム:20% (o.w.f.) 
液比 1: 40 液 比 1: 40 
温度・ 85:r2 "c 温 度 :85土 2'C
時間 1時間 時 間 1時間
図-26敵性媒染染料によるタンニン加工絹糸の染色性
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系染料で1;1:高L、染;，"iなを示すが，染料の脱落が者しく多
くなり，表面染il'になりやすい性質が影響するものと思
われる。
さいごに染色特性の呉なる 8径の酸性媒染染料を用い，
R量性染浴および中性染浴の規定条件下でタンニンJmエti
糸を染色し，その染色伎を比較すると，図-26のごとく，
酸性染浴では酸性染料と矧似の挙動を示し.タンニン加
工絹糸は未加工絹糸に比し.向い染着量を示すものも認
められるが，一部の染料では逆に染稽量が低下するもの
も認められる。一方中性染浴でも駿性染料と類似の挙動
を示し.タンニン加工絹糸は未加工絹糸に比し.一般に
高い染箔量を示す傾向が認められる。
以上のように絹のタンニン加工においてはタンニン般
がフィプロインたん白質中のセリン.スレオニン，チロ
シンなどのOH基や.1;包3毒性アミノ般，分子末端などの
NHき基およびNH基などに水繁結合するほか，繊維の非
結晶領域に多量に吸収されるために機維を膨澗化したり，
繊維の結品化度を高める傾向が認められる。しかし級住
染料によるタンニン加工紛糸の染色においては繊維/タ
ンニン酸/染料開の結合により強固な染着を生じ，むし
ろ高い染務長を示すことが認められる。
したがってタンニン般による絹糸布の加工では繊維が
膨潤するためにたとえ結晶化度が高められても柔軟性を
t脅しすぐれた風合いを付与し，また染色物にあっては
熱水，洗たくなどの水系の浴に対する染料の脱落を著し
く防止したり，適量のタンニン般の吸収によ ってある程
度脆化を防止するなど消費性能を高める効果を称するこ
とが認められるので¥すぐれた絹の加工のーっとして評
{面される。
総 括
紛のタンニン加工は単に級維の重量を増すいわゆる地
量の目的ばかりでなく.風合いをよくし，さらに染色に
際しては熱水および洗たく堅ろう度などを改善する数々
のすぐれた特徴を有する加工の一つである。
本研究は合理的なタンニン加工法の確立と絹製品の品
質改善を目的として，紛の物理的ならびに化学的繊進特
性を充分に生かした基本的な処理条件を検討するととも
に，タンニン加工絹糸の性状や，敵性染料によるタンニ
ン加工絹糸の染色性について基礎的な研究を試みた。な
おタンニン加工絹糸の性質を知るために実用面からの評
価は低いが.I'!金性染料以外の他の染料についても染色性
を比較検討した。
1 )絹に吸収されるタンニン般の景は繭層部位別繊維，
蚕品種，繊維を情成するアミノ酸組成，セリシンの有無.
(21) 
繊維の結品化皮，織物の'$度，よリの強~~などに大きく
左右されることが認められるが，一般にリジン，アルギ
ニンなどの海基性アミノ酸を多〈含有する線維や，非結
晶領域量の多い繊維に吸収されやすいことが推定される。
2 )中国産五倍子ならびに各種市販タンニン般による
絹のタンニン加工においてはタンニンの組成によって繊
維に対する吸収盈が異なるが，繊維表面の均一性，風合
いおよび光沢.繊維の脆化，染色効来などを考慮し，繊
維に対する吸収訟を200-250mg/ g繊維以下にすること
が適当と思われる。生糸ではタンニン酸i農民U-3%
(但し五倍子では10-50g/.e.95-1oo"C.3-5時間
抽出液を使用).処理液のpH2 -3.処理温度40-60'C.
処理時間 1-3時間.液比 1: 30-100の処理条件を，
またフィブロイン餓維ではタンニン般濃度1-5% (但
し五依子ー では10-100g/.e.95-100'C. 3-5時間摘
出液を使用).処理液のpH2 -3.処理i.l./St70-80・C.処
理時間 1-3時間，液比1: 30-100の処理条件をそれぞ
れ選ぶことが適当と恩われる。
3 )酸性染料によるタンニン加工絹糸の染色について
みると.使用染料の染色特性により染Ai量にかなりの差
が認められるが.フィプロインの等m点以下の酸性染浴
ではイオン結合を主体とする強固な染渚がおこり.一般
に高い染務量を示し，未加工絹糸と大差は認められない。
しかしフィプロインたん白質の当事電点以上の中性染浴で
は水素結合ないし.van der Waals結合による染着が
主体になると考えられ.一般に染清量も比鮫的低<.染
料の脱落も多くなるが，タンニン加工m糸は未加工絹糸
に比し.高い染荷量を示し，しかも染料の脱落が著しく
減少することが認められる。
4 )酸性染料によるタンニン加工絹糸の染色において
は染浴のpH3 -6.染色温度80-90'C.染色時間30分間
以上て二高い染訴量を示し，染料の脱落が箸しく減少し
て強固な決着状態を示すが.繊維に吸収されるタンニン
固ま量を不必要に婚すと.染者が低下し.また染浴中への
タンニン般の脱落も増す傾向が認められる。
5 )駿性染料以外の他の染料によるタンニン加工絹糸
の染色についてみると，一般に未加工絹糸に近い染着量
を示すが.塩基性染料，酸性媒染染料の中には未加工総
糸に比し，高い染;rrを示し，染料の脱落も著しく減少す
るものも認められる。またポリアゾ系直接染料や，モノ
アゾ系分散染料や，反応、染料 (特にアルカリ染法)によ
るタンニン加工科i糸の染色では未加工絹糸に比し，染着
量が平年しく減少する傾向も認められる。
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Summary 
Besides increasing the weight of fibers， i.e.， weighting， the object of tannin finish consists in 
irnproving the looks and the feel of fibers， and furthermore in irnproving colour fastness to wet clean-
ing and colour fastness to hot water during the dyeing process. 
The object of the present study was to establ ish a rational method of tannin finish and to irnprove 
the quality of silk materials. For this purpose， investigations were made into the basic conditions 
of treatment which makes the rnost of the specific chernical and physical structures of silk fibers. 
AIso， fundamental studies on the characteristics and dyeing affinity of tannin finished silk fibers to 
acid dyes were made. In order to c1arify the characteristics of tannin finished silk fibers， the dye-
ing affini ty of other dyes， al though of I i ttle pract ical value， was studied cornparatively. 
1) The amount of tannic acid absorbed by silk is deterrnined by the species of silkworrn， the 
part of the cocoon shell layer， the arnount of residual sericin， the degree of crystallization of the fibers， 
the density of the fabric， and the number of twisting of the silk fibers. However， itis generally 
presurned that tannic acid is readily absorbed by fibers which contain large amounfs of basic amino 
acid， such as Iysine， and fibers which have a large arnorphous region. 
2) In the tannin finishing of silk by various types of tannic acid and Chinese gall， the arnount 
of tannic acid absorbed by silk fibers differs according to the cornposition of the tannin used. 
However， when the uniformity of the fiber surface， the feel， the sheen， and the fragility of the fibers， 
and the dyeing effect of the finished product are taken intoconsideration， itis thought appropriate to limit 
the absorption arnount to less than 200 mg/ g fiber. For the finishing of raw silk the following 
treatment conditions are thought to be suitable: tannic acid. concentration of 1 -3 % ( in case of 
Chinese gall， 10-50g /.e ，95-100'C， liquid extracted for 3 -5 hr)， treatrnent solution pH 2 -3， 
treatrnent temperature 40-60'C， treatrnent tirne 1 -3 hr， 1 iquor ratio 1 : 30-100. For the treat-
rnent of glossed silk the following treatment conditions are thought to be suitable: tannic acid 
conce ntration of 1 -5 %( in case of Chinese gall，lO-50 g / .e，95-100.C， I iquid extracted for 3 -5 hr)， 
treatrnent solution pH 2 -3， treatment temperature 70-80'C， treatment tirne 1 -3 hr， and I iquor 
ratio 1 : 30 -100 
3) With regard to the dyeing of tannin finished siik fibers by acid dyes， considerable difference 
in the percentage of exhaustion is observed depending on the characteristic of the dye used， however， 
when acid dye bath having an isoelectric point lower than that of fibroin is used， a fast dyeing i s 
effected rnainly as a result of ion;.c bond， and consequently， exhibits a high percentage of exhaustion， 
showing very little difference to that of non-finished silk fibers. On the other hand， when neutral 
dye bath having an isoelectric point above that of fibroin is used， dyeing is presumably rnostly effected 
by the hydrogen hond or van der Waals bond， and consequently， the percentage of e油aust i on i s cornpara-
tively low accornpanied by falling off of the dyestuff ; however， tannin finished silk fibers e対libita 
high percentage of exhaustion， and rnoreover the fall ing off of dyestuff is greatly decreased when com-
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pared to that of non-finished silk fibers. 
4) With regard to the dyeing of tannin finished silk fibers by acid dyes， a high percentage of 
exhaustion is exhibited accompanied by a markedly decreased falling off of the dyestuff. In other 
words， a fast dyeing is exhibited when performed in a dye bath with a pH of 3 -6 at a temperature of 
80-90.C for over30minutes. However， when th巴 amountof tannin absorbed by the fibers is unnecessari・
ly increased ， exhaustion is lowered accompanied by falling off of tannin into the dye dath. 
5) With regard to the dyeing of tannin finished silk fibers by dyes other than acid dyes， a per-
centage of exhaustion approximating that of non-finished silk fibers is exhibited， however， among basic 
dyes and acid mordant dyes there are dyes which exhibit higher percentage of exhaustion than non-
finished silk fibers and is accompanied by diminished falling off of the dyestuff. With regard to the 
dyeing of tannin finished silk fibers by polyazo direct dyes， monoazo disperse dyes， or reactive dyes 
(alkaline dyeing) a percentage of exhaustion considerably lower than that of non-finished silk 
fibers was noted. 
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